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(fj) Verfahren zur Herstellung von polymerem Material 

(§7) Es warden ein Verfahren und eine Vorrichtung angegeben, 
beidenenein Strom von flussigen Reaktionsstoffen in ein em 
Resonanz-MIkrowellanhohlraum erwarmt wird, welcher bei 
einer TM 0n p Form batrieben wird, und dann wird eine 
ausreichende Zeit in einem ringformigen, durchstromten 
Reaktor bereitgestellt, urn die Reaktion zu beenden, so da& 
man eine verbesserte Zelt-Temperatur-Glelchformigkeit fur 
alio Vol u men el em ante des Stroms erhalL Das Verfahren und 
die Vorrichtung sind insbesondere zur Herstsilung von 
Polyurethanvorpolymerisat geeignet. Ein spezielles Reini- 
gungsverfahren wird zum Entfernen von poiymeren Ruck- 
standen aus der Anlage mit einem Losungsmittel aus einem 
monofunktionalen sekundSren Amin in einem organischen 
Losungsmittel angegeben. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingerelchten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die Erflndung befaBt sich mit einem Verfahren zum Herstellen von polymerem Material, bei dem chemische 
Stoffe gemischt, erwarmt und zur Reaktion gebracht werden, urn einen flQssigen Strom mit hoher Viskositat zu 
5 bilden. Insbes ndere befaBt sich die Erfindung mit einer Weiterentwicklung eines derartigen Verfahrens, bei 
dem Warme durch Mikrowellenenergie zugefQhrt wird und der flQssige Strom der Reaktionsmittel dann durch 
einen Behaiter mit einem MassenfluBstrom derart durchgeht, daB im wesentlichen alle Volumenelemente des 
Stroms einer gleichfdrmigen Warmebehandiung ausgesetzt sind. Das Verfahren ist insbeso ndere zur Herstel- 
lung von mit Isocyanat verkappten Vorpolymeren bestimmt, welche zur Herstellung von Polyurethan eingesetzt 
io werden. 

Chemische Verfahrensweisen machen haufig eine sorgfaltige Temperatursteuerung sowie eine Steuemng der 
Verweilzeit der Reaktionsstoffe erforderlich urn die Herstellung von gleichfdrmigen Erzeugnissen sicherzustel- 
len. Es ist insbesondere schwierig, eine gleichmaBige Warmebehandiung (Warmegeschichte) zu erzielen, wenn 
eine hochviskose FlQssigkeit gehandhabt wird (beispielsweise eine FlQssigkeit, welche eine Viskositat in einem 

15 Bereich von 0,1 bis 1000 Pa s hat). Typischerweise geht eine hochviskose FlQssigkeit durch ein Rohr in einem 
laminaren Strom mit einem groBen Geschwindigkeitsgradienten zwischen der Wand und der Achse des Rohrs. 
Das Volumenelement des Stroms in der Nahe der Wand benotigt ein Mehrfaches der Zeit, urn durch das Rohr 
durchzugehen, als ein Volumenelement in der Mitte des Stroms. Die Erwarmung des Stroms von der AuBenseite 
des Rohrs her und durch die Rohrwand kann ferner zu WarmeunregelmaBigkeiten beitragen. 

20 In US- PS 3,461,261 von Lewis et al ist eine Resonanzhohlraum-Mikrowellenerwarmung von Materialien, wie 
Faden, Garnen und der gleichen, angegeben, welche axial in einer langlichen zylindrischen Kammer angeordnet 
sind. Resonanzhohlraume mit unterschiedlichen magnetischen Querbetriebsformen einschlieBIich der TMo2 n 
Arten sind dort beschrieben. In dem Patent ist jedoch angegeben, daB magnetische Querarten, wie TMo2n 
ungflnstiger im Vergleich zu anderen Formen auf Grund der Schwierigkeiten bei der Formtrennung sind. 

25 In Microwave Power, 10 (3X 271 —280 (1975) von Risman et al ist ebenfalls die Mikrowellenerwarmung von 
Materialien unter dem Einsatz einer zylindrischen WellenfQhrungseinrichtung angegeben* Viele magnetische 
Querbetriebsformen sind beschrieben. Im AbschluBabschnitt des Artikels ist bezQglich einer TMo2n Art folgen- 
des angegeben: "Die Erwarmung von hochviskoser FlQssigkeit ist eine weitere Anwendung von groBem prakti- 
schem Interesse es kann mdglich sein, sehr gleichmaBige Temperaturprofile uber dem Rohrquerschnitt zu 

30 erzielen und somit eine sehr schonende und schnelle Warmebehandiung bereitzustellen. Es bedarf jedoch 
weiterer Untersuchungen zur Bestatigung hierfQr". Es sind keine Angaben gemacht, um zu zeigen, daB die 
Moglichkeit tatsachlich verfugbar ist oder wie man dies erreichen solL 

Durchstrdmte Reaktoren wurden zur Herabsetzung der UngleichmaBigkeiten bei der Warmebehandiung in 
flQssigen Strdmen von chemischen Prozessen vorgeschlagen. Beispielsweise ist in US-PS 3,486,865 von Furusa- 

35 wa et al ein durchstrdmter Reaktor angegeben, welcher Langs- und QuerrQhrbiatter und einige Kammern hat, 
welche durch quer verlaufende, vorzugsweise durchlocherte, sich drehende Trennwande abgeteilt sind. In US-PS 
4,424^01 von Klippert et al sind Reihen von durchstromten Reaktoren angegeben, von denen einer vertikal und 
zwei um etwa 20 Grad zur Horizontalen geneigt sind. Die Reaktoren, welche eine Vielzahl von komplizierten 
horizontalen Teilen haben, Iassen sich insbesondere dann schwierig reinigen, wenn diese Reaktoren zur Verar- 

40 beitung von polymeren Materialien eingesetzt werden. Ferner gibt weder die US-PS 3,486,865 noch die US-PS 
4,424301 durchstrdmte Reaktoren an, welche eine konstante Verweilzeit bei unterschiedlichen Durchsatzen 
haben kdnnen. 

Der Einsatz von Ldsungen aus monofunktionellen Aminen in Methylenchlorid zur Reinigung einer Vorrich- 

tung, welche zur Herstellung von Polyurethandichtungsmitteln eingesetzt wird, ist in US-PS 4,675,126 von Unter 
45 et al angegeben. Die vorliegenden Erfinder jedoch haben gefunden, daB diese Ldsungen nicht in adaquater 

Weise die Anlage reinigen, welche zur Herstellung eines Spandexvorpolymerisats eingesetzt wird. 

Die Erfindung zielt darauf ab, ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von polymeren Materialien 

bereitzustellen, bei dem alle Volumenelemente in einem Viskosen Strom im wesentlichen der gleichen einheitli- 

chen Geschichte hinsichtlich der Temperatur und der Verweilzeit ausgesetzt sind. 
so Die Erfindung halt ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von polymerem Material bereit Die Erfindung 

stellt auch eine neuartige Mikrowellenerwarmungseinrichtung und eigen neuartigen durchstrdmten Reaktor 

zum Einsatz bei dem Verfahreri, sowie ein zweckmaBiges Verfahren zum Reinigen der Mikrowellenerwar- 

mungseinrichtung und des durchstromten Reaktors bereit 

Das Verfahren nach der Erfindung ist derart ausgelegt, daB es das Mischen der Reaktionsstoffe, gegebenen- 
55 falls in Anwesenheit von Ldsungsmittel, um einen flQssigen Reaktionsmittelstrom zu bilden, das Erwarmen des 

Stroms und das Bereitstellen einer ausreichenden Reaktionszeit aufweist, um ein polymeres Produkt zu bilden. 

Die Weiterentwicklung des Verfahrens nach der Erfindung weist folgendes auf: 

Ein schnelles Erwarmen des Reaktionsmittelstroms in einem Mikrowellenresonanzhohlraum, welcher mit Mi- 
. krowellenenergie beaufschlagt wird, die in einer TMonO Form, vorzugsweise einer TM020 Form angelegt wird, 

go wobei eine minimale Erwarmunjg; in den Radialbegrenzungen des Stroms erfolgt; und 

Fortsetzen der Reaktion, wenn der Strom sich im wesentlichen in Form einer Diirchstrdmung durch eine 
Ringzone eines Volumens vorschiebt, wobei die Steuerung derart erfolgt, daB eine Gesamtverweilzeit, ausge- 
hend von der Etntrittszeit des Reaktionsmittelstromes in den Mikrowellenhohlraum bis zu dem Zeitpunkt, zu 
dem das Erzeugnis aus der Ringzone entnommen wird, konstant und unabhangig vom Massenstrom, vorzugs- 

65 weise Qber einen zweifachen Bereich hinweg ist 

Bei einer speziell bevorzugten AusfQhrungsform des Verfahrens nach der Erfindung sind die Reaktionsstoff 
ein im wesentlichen line ares polymeres Diol und ein organisches Diisocyanat, die Reaktionsstoff werden in dem 
Mikrowellenhohlraum auf eine Temperatur in dem Bereich von 50 bis 75° C erwarmt und dann durch die 
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Ringzone mit einer konstanten Verweilzeit in einem Bereich von I bis 21/2 Stunden durchgefflhrt wobei 
wShrend dieser Zeit die Siromtemperatur auf eine Temperatur in dem Bereich von 80 bis 100°C ansteigt und mit 
Isocyan at- verkapptes Glykol gebildet wird 

Die Erfindung stellt auch eine verbesserte Resonanzhohlraum-Mikrowellenerwarmungseinnchtungder Bau- 
art bereit welche eine langiiche zylindrische Kammer aufweist, welche eine damit gekoppelte WellenfQhrung 5 
zur Ausbreitung eines Mikrowellenfeldes durch eine Irisblende in der Wand der zylindrischen Kammer und zur 
Aufrechterhaltung einer vorgewShhen Resonanzform und eine Einrichtung zum Durchleiten des zu erwarmen- 
den Materials durch die Kammer hat Die weiterentwickelte Vorrichtung nach der Erfindung weist ferner eine 
WellenfQhrung auf, welche mit einem Wellenfuhrungs-Impedanzabstimmkoppler, vorzugsweise einer Abstimm- 
einrichtung mit vier Abstimmstichleitungen, und eine induktiv gekoppelte Irisblende zur Erzeugung einer TMonO 10 
Form aufweist Die bevorzugte AusfQhrungsform der Mikrowellenerwarmungsvorrichtung hat eine Vielzahl 
von Irisblenden, Wellenfahrungen und Kopplern, welche in unterschiedlichen radialen und axialen Positionen 
entlang der Kammer liegen. 

Die Erfindung stellt auch einen neuartigen, mit einem RQhrwerk ausgerusteten, durchstrdmten Reaktor bereit 
welcher folgendes aufweist: . t5 

Einen vertikalen, SuBeren, zylindrischen Mantel und einen inneren. koaxial hierzu vorgesehenen Zylinder, wobei 
die Innenflache des SuBeren Mantel und die AuBenflache des inneren Zylinders einen Ringspalt bilden, und 
wobei der Mantel einen Innenradius in einem Bereich von dem 4- bis 8fachen des AuBenradien des inneren 
Zylinders hat . 

einen EinlaB an der Oberseite des Reaktors zur Aufgabe der viskosen FlQssigkeit in den Ringspalt 20 
eine drehbewegliche Ruhreinrichtung, welche im Innern und koaxial zu dem Mantel liegt und Blatter hat welche 
vertikal entlang der Lange des Reaktors verlaufen und einen kleinen Abstand von der Innenwand des Mantels, 
Qblicherweise nicht grdBer als 030 cm haben und in radialer Richtung Qber 35% bis 80% der Dicke des 
Ringspalts sich erstrecken, . . . 

eine Einrichtung, welche mit dem Reaktor zum Einsatz wahrend des Betriebs zum Erfassen der FlQssigkeitsmen- 25 
ge im Reaktor und zur Einsteliung der Flussigkeitsmenge darin im Verhaitnis zu dem Flussigkeitsstrom verbun- 
den ist welcher durch den Reaktor geht wodurch eine vorbestimmte, konstante Verweilzeit fttr den Flussigkeits- 
strom durch den Reaktor bereitgestellt wird, und 

einen AuslaB mit einer Einrichtung zum AbfQhren der FlOssigkeit aus dem Reaktor. 

Bei einer bevorzugten AusfQhrungsform einer Vorrichtung nach der Erfindung weist der EinlaB an der 30 
Oberseite des Reaktors ein EinlaBrohr und eine koaxiale Stange auf, welche einen EinlaBringraum mit 1 bis 
1,5 cm Dicke bilden, wobei die Stange mit der Oberseite des inneren Zylinders verbunden ist und die Oberseite 
des inneren Zylinders derart ausgebildet ist daB die viskose FlQssigkeit von dem EinlaBringraum in Form eines 
Films an der geformten Fiache des inneren Zylinders in den Ringspalt stromen kann. 

Ferner stellt die Erfindung ein zweckmaBiges Verfahren zum Reinigen von polymeren Ablagerungen an der 35 
Anlage bereit in welcher ein im wesentlichen lineares, polymeres Diol mit einem organischen Diisocyanat 
reagiert hat um ein mit Isocyanat gekapptes Glykol zu bilden, welches fQr eine Kettenverlangerung zur Bildung 
von Polyurethan geeignet ist Das Reinigungsverfahren weist auf, daB die Ablagerungen mit einer 0,5- bis 
15-gewichtsprozentigen Ldsung eines monofunktionaien sekundaren Amins in einem Ldsungsmittel kontaktiert 
werden, wobei das Ldsungsmittel N,N-Dimethylacetamid, N,N-Dimethyiformamid oder N-Methyl-2-pyrrolidon 40 
ist Vorzugsweise ist das monofunktionale sekundare Amin Di-n-butylamin, das Ldsungsmittel ist N,N- Dime thy- 
lacetamid, der Gewichtsprozentsatz von Di-n-butylamin in der L6sung ist in dem Bereich von 4 bis 10%, und die 
Ldsung wird auf eine Temperatur in einem Bereich von 40 bis 60° C erwarmt 

Weitere Einzelheiten, Merkmale und Vorteile der Erfindung ergeben sich aus der nachstehenden Beschrei- 
bung von bevorzugten Ausf uhrungsformen unter Bezugnahme auf die beigefQgte Zeichnung sowie von Beispie- 45 
len.InderZeichnungzeigt: . . 

Fig. 1 ein schematisches FluBdiagramm fur ein Verfahren nach der Erfindung, wobei der Reaktionsmittel- 
strom 12 aufeinanderfolgend durch eine Mikrowellenerwarmungseinrichtung 20, gegebenenfalls eine statische 
Mischeinrichtung 40 und einen ringf onnigen durchstrdmten Reaktor 50 geleitet wird, 

Fig. 2 eine detailliertere Ansicht der MikroweUenerwarmungsvorrichtung 20, 50 

Fig. 3 eine perspektivische Darstellung einer teilweise zeriegten Mikrowellenerwarmungsvorrichtung 20.^ 
wobei die Irisblende 30 gezeigt ist welche im Zylinder 22 auBerhalb des Hohlraums 21 vorgesehen ist 

Fig. 4 eine Querschnittsansicht einer Endkappe 28 der Mikrowellenerwarmungsvorrichtung 20, 

Fig. 5 ein Diagramm eines normierten Mikrowellenenergiefeldes in der Mikrowellenerwarmungsvorrichtung, 
welches als eine Funktion des Resonanzhohlraumradius, ausgehend von dem Mittelpunkt des Glasrohrs 23 zu 55 
dem Innenradius eines auBeren Aluminiumrohrs 22 aufgetragen ist 

Fig. 6 eine Seitenansicht einer gegebenenfalls vorgesehenen, statischen Mischeinrichtung 40, welche eine 
Gruppe von vier iiblichen statischen Mischeinrichtungen 41, 42, 43 und 44 mit einem im allgemeinen zylindri- 
schen Querschnitt aufweist wobei jede Einrichtung einen grdBeren Durchmesser als die vorangehende hat 

Fig. 7 und 8 jeweils schematische Vertikalschnittansichten der oberen und unteren Teile des ringfdrmigen, 6 o 
durchstrdmten Reaktors 50, 

Fig. 9 eine vereinf achte Horizontalschnittansicht etwa in Hdhe der Mitte des durchstrdmten Reaktors 50, und 

Fig. 10 ein Diagramm der Auswirkung einer stufenfdrmigen Veranderung bei einer ProzeBvariablen als eine 
Funktion der Zeit wobei die theoretisch erwarteten Wirkungen einer derartigen stufenfdrmigen Anderung fur 
einen Strom 81 bei einer perfekten Durchstrdmung, ein Strom 82 mit idealem, laminarem Stromverhalten und 65 
ein tatsachlicher Strom 80 (aus den im nachstehenden Beispiel angegebenen Daten) gegenflbergestellt sind. 

Die nachstehende Beschreibung der bevorzugten Ausfuhrungsformen dient zur Verdeutlichung der Erfindung 
und nicht zu deren Beschrankung. 
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Nach dem Verfahren gemaB der Erfindung, wie dies in Fig. 1 verdeutlicht ist werden Reakti nsstoffe 10 und 
1 1 mit oder ohne Losungsmittel zugemessen und gemischt, urn den Strom 12 zu bilden, welcher in Abfolge durch 
die Mikrowellenerwarmungsvorrichtung 20, gegebenenfalls die statische Mischvorrichtung 40 und einen ring- 
fSrmigen, mittels eines Ruhrers ausgerusteten, durchstromten Reaktors 50, urn den polymeren Strom 18 zu 

5 bilden. Eine Mikrowellenerwarrnungseinrichtung 20 erwarmt den Strom 12 in dem Mikrowellenresonanzhohl- 
raum gleichfdrmig, welcher in der MTono Form arbeitet Der Strom wird dann beim restlichen Teil des Verfah- 
rens derart weitertransportiert daB man eine Annaherung an die ideale w Durchstr6mung* erhalt so daB alle 
Volumenelemente des Stroms nahezu Qbereinstimmende Zeit-Temperatur-Entwicklungen haben. Der durch- 
strdmte Reaktor 50 ist derart ausgelegt daB die Verweilzeit unabhangig von dem Durchsatz flber einen groBen 

to Bereich von Durchsatzen hinweg im wesentlichen unabhangig ist (beispielsweise etwa bei einem zweifachen 
Bereich). Die Erwarmungseinrichtung, die statische Mischeinrichtung und der durchstromte Reaktor kdnnen wie 
zuvor beschrieben in Serie oder unabhangig voneinander betrieben werden. 

Wie in Fig. 2 gezeigt ist, hat die Mikrowellenerwarmungseinrichtung einen Resonanzhohlraum 21 im Innern 
eines auBeren Aluminiumrohrs 22. Koaxial zu und im Innern des Aluminiumrohrs 22 ist ein mikrowellen-durch- 

15 lassiges Rohr 23 vorgesehen, durch welches der Reaktionsstoffstrom 12 geht Beim Arbeiten wird der Strom mit 
Mikrowellenenergie erwarmt welche von einer kontinuierlichen Wellenmagnetron-Energiequelle geliefert 
wird. Die Energiequelle ist mit dem Resonanzhohlraum uber ein Wellenfuhrungsteil 25, einen WellenfQhrungs- 
Impedanzabstimmkoppler 26 (beispielsweise eine Abstimmeinrichtung mit vier Abstimmstichleitungen) einer 
WellenfOhrungsveriangerung 27 und einer Irisblende in dieser Reihenfolge gekoppelt Die Mikrowellenenergie 

20 wird geliefert, um eine TMonO Form in dem axialen zylindrischen Beschickungsgut zu erzeugen (cLh. dem 
Reaktionsstoffstrom 12 im Rohr 23). Andere Formen bei den TMono Reihen kdnnen dazu dienen, eine minimale 
Erwlrmung des Beschickungsgutes an der Grenzflache zwischen der Rohrwandung und der FlUssigkeit zu 
erzeugen. Jedoch wird die TM020 Form bevorzugt da sie mit dem kleinsten Durchmesser des auBeren Mantels 
erzeugt werden kann. 

25 Die relative Starke des Mikrowellenfeldes ist als eine Funktion des Heizeinrichtungsradius in Fig. 5 gezeigt 
Als Folge der Feldverteilung wird die innere Wand des Rohrs 23 sehr wenig erwarmt Die Mikrowellenerwar- 
mungseinrichtung 20 ist derart ausgelegt, daB die Kopplung der Mikrowellen genera tor-Betriebsfrequenz mit 
dem Reaktionsstoffstrom maximiert wird, welcher erwarmt werden solL Die Mikrowellenenergie ist derart 
eingestellt, daB man eine ausreichende Energie hat, um den Reaktionsstoffstrom auf eine gewQnschte Tempera- 

30 tur zu erwarmen. 

Der WellenfQhrungskoppIer 26 mit der induktiv gekoppelten Irisblende 30 unterdrOckt die stark reflektierten 
Energiewerte, welche sonst zu einem starken Anstieg und einer ungleichmaBigen Erwarmung insbesondere im 
Bereich in der Nahe der Irisblende fuhren wfirden. Die Verweilzeit des Reaktionsstoffstroms 12 in der Mikrowel- 
lenerwarmungseinrichtung 20 ist Oblicherweise wesentlich karzer als die Verweilzeit, welche bei dem restlichen 

35 Teil des Verfahrens benotigt wird. Bei einem bevorzugten Verfahren nach der Erfindung beispielsweise, bei dem 
ein organisches Diisocyanat mit einem polymeren Diol reagiert, um ein mit Isocyanat gekapptes Copolymerisat 
zu bilden, welches zum Einsatz bei der Herstellung von Polyurethan geeignet ist, kann der gemischte Reaktions- 
stoffstrom in einer Mikrowelleneinrichtung weniger als etwa eine Minute erwarmt werden, wahrend der Rest 
der Reaktion des Hundertfache dieser Zeit erforderlich machen kann. 

40 Wie in Fig. 3 an Hand einer isometrischen Darstellung der teilweise zerlegten Mikrowellenerwarmungsein- 
richtung 20 gezeigt ist, liegt die Irisblende 30 etwa auf der Mitte der Langserstreckung des zylindrischen 
Hohlraums 21. Ein Adapter 32 ist ein Verbinder zur Anbringung der WellenfOhrungsveriangerung 27 an dem 
Rohr 22 an der Irisblende 30. Die Flansche 29, 2y im Zusammenwirken mit den Endkappen 28, 28' zentrieren 
axial das Rohr 23 in dem Hohlraum 21 und verhindern ein Austreten der Mikrowellen. Jede der Endkappen, 

45 welche in Fig, 4 im Querschnitt dargestellt sind, haben eine konische innere Flache, welche die Bogenbildung an 
den Enden des Hohlraums 21 unterdrQckt. Glas, das mikrowellendurchlassig ist, ist far das Rohr 23 der Mikro- 
wellenerwarmungseinrichtung geeignet Ein derartiges Glas ist im Handel erhaltlich (beispielsweise "Kimax" 
vertrieben von Kimble Glass, Ino, Vineland, New Jersey). 

Die induktive Irisblende 30 liegt dblicherweise etwa ffinfundsiebzig Millimeter (drei Inches) von jedem Ende 

50 des Rohrs 23 entfernt Gegebenenfalls kann ein kalter Strom aus Luft oder Stickstoff dem Resonanzhohlraum 
auBerhalb des Glasrohrs zugefdhrt werden. Es hat sich gezeigt, daB selbst dann, wenn die Erwarmungseinrich- 
tung in der TM020 Form arbeitet, daB nach langen Betriebsperioden polymere RCdcstande sich auf der inneren 
Wand des Rohrs insbesondere in dem Bereich sammeln, welcher der Irisblende gegenuberliegt Dies ist vermut- 
lich auf eine geringere Stdrung im elektrischen Feld zurQckzufflhren, welches einen drtlichen "heiBen Fleck" 

55 verursacht Um die Intensitat des derartigen heiBen Fleckes herabzusetzen, kdnnen mehr als eine Mikrowellen- 
quelle, ein WellenfQhrungskoppIer und eine Irisblende mit dem Resonanzhohlraum verbunden sein, wobei die 
insgesamt kombinierte Energie der Quellen die gleiche wie jene ist, die bei einer einzigen Energiequelle 
erforderlich ist Wenn solche mehrere Quellen, Koppler und Irisblenden eingesetzt werden, laBt sich die Menge 
des auf der gegenuberliegenden Wand gebildeten polymeren RQckstands in ausreichendem MaBe herabsetzen, 

60 um zu ermdglichen, daB die Betriebszeit zwischen den Retnigungen des Rohrs wenigstens verdoppelt sind. 
NatOrlich kann eine einzige Energiequelle eingesetzt werden, um Energie fur einige Abstimmeinrichtungen und 
Irisblenden bereitzustellen. Vorzugsweise sind mehrere Irisblenden radial und axial getrennt voneinander vorge- 
sehen. Wenn beispielsweise eine Energiequelle mit einer Mehrzahl von Irisblenden eingesetzt wird, ist die erste 
Irisblende etwa an einer 0 Grad-Position und 15 cm von dem EinlaB des Hohlraums entfernt angeordnet, eine 

65 zweite Irisblende kdnnte in einer 30 Grad-Position und 45 cm vom EinlaB entfernt angeordnet sein, eine dritte 
Irisblende kdnnte in einer 60 Grad-Position und 75 cm vom EinlaB entfernt angeordnet sein, usw. Wenn mehrere 
Energiequellen mit mehreren Irisblenden eingesetzt werden, mussen die Felder von der jeweiligen Quelle 
v neinander abgeschirmt werden. Zu diesem Zweck kdnnen ringfdrmige Aluminiumscheiben an dem Rohr 23 
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angebracht werden, welche sich Qber den Hohlraum zum auBeren Rohr 22 erstrecken, urn die Felder zu trennen. 

Das auQere Rohr 22 des Resonanzhohlraums kann aus sehr reinem Aluminium hergestellt sein. Gegebenen- 
falls kann das Rohr 22 geteilt und in Langsrichtung geienkig verbunden sein, ura einen zweckmaBigen Zugang zu 
dem Inneren des Hohlraums 21 zu habea Der Durchmesser und die Dicke des Rohrs 23 werden derart gewahlt, 
daB sie zu der Temperatur, dem Druck und den Strdmungsverhaltnissen passen, welche fQr die Erwarmung des 5 
Reaktionsstoffstroms erforderlich sind. GroBe Differenzen bei den Reaktionsstoffstromen, den Warmebelastun- 
gen und den DurchfluBraten machen unterschiedliche Kombinationen von Rohrabmessungen, Mikrowellenfre- 
quenzen, Energienennwerten usw. erforderlich. Diese Parameter kdnnen empirisch oder mit Hilfe von Ermitt- 
lungsmethoden bestimmt werden- Wenn man beispielsweise (a) die komplexen Mikrowellenbrechungsindices 
des Reaktionsstoffstromes 12 und des Rohrs 23, (b) die gewunschte Wanddicke des Rohrs 23, und (c) die 10 
gewunschte Mittenresonanzfrequenz kennt, dann Iassen sich die Innendurchmesser des Rohrs 23 und des 
Resonanzhohlraum-Aluminiurnrohrs 22 und die Bandbreite, welche zur Aufrechterhaltung dieser Resonanz 
erforderlich ist, mit Hilfe der Gleichungen von Risman & Ohlsson und/oder numerischen Computertechniken 
bestimmen. Es ist jedoch noch zu bemerken, daB fQr eine verbesserte Genauigkeit der Mikrowellenbrechungsin- 
dex des Rohrs 23, welcher bei Risman und Ohlssen bei den Berechnungen weggelassen wird, mit in die 15 
Berechnungen einbezogen werden muB. 

Wie in Fig. 5 gezeigt ist, stellt die Erwarmungseinrichtung 20 ein Mikrowellenenergieintensitatsprofil an dem 
strdmenden Reaktionsstoffstrom 12 bereit, welches der laminaren Strdmungsgeschwindigkeitsprofil des Stroms 
in Langsrichtung des Rohrs 20 angenahert ist Somit stellt die Erwarmungseinrichtung ein nahezu ebenes 
Temperaturprofil uber den Durchmesser des Rohrs 23 hinweg bereit und es wird die Beaufschlagung der sich 20 
langsam bewegenden Schichten der FlOssigkeit an den Wanden des Rohrs 23 mit hohen Temperaturen moglichst 
gering gehalten. Oblicherweise ist die Temperatur, auf die der Reaktionsstoffstrom erwarmt wird, jene, die 
erforderlich ist, um die gewQnschte Reaktion einzuleiten, und die Energieeingabe der Erwarmungseinrichtung ist 
derart eingestellt, daB man die gleichen Temperaturen bei alien Massendurchsatzen erhait 

Bei einigen Anwendungsfailen kann es erwUnscht sein, daB man mehr als die minimale Energieeinbringung an 25 
der inneren Wand des Glasrohrs hat In solchen Fallen lassen sich die Abmessungen der Rohre verandern, um die 
Energieeinbringung an der Glas wand grdBer zu machen. 

Oblicherweise tritt bei den Verfahrensweisen nach der Erfindung der Reaktionsstoffstrom 12 auf Grund 
seiner hohen Viskositat aus der Mikroweilenerwarmungseinrichtung 20 mit einer laminaren Stromung aus. Bei 
der bevorzugten Ausfuhrungsform nach der Erfindung, welche in Fig. 1 dargestellt ist, stromt der Reaktions- 30 
stoffstrom 12 von der Oberseite der Erwarmungseinrichtung 20 zu dem Grund der gegebenenfalls vorgesehe- 
nen, statischen Mischeinrichtung 40. In der Mischeinrichtung 40 wird die laminare Stromung in eine Durchstro- 
mung QL>er ein extensives radiales Mischen umgewandelt, welches in einer Reihe von statischen Mischteilen 
auftritt Wie in Fig. 6 gezeigt ist, tritt der Strom 12 durch das Rohr 39 ein und geht dann durch die vier 
zylindrischen, statischen Mischteile 41, 42, 43 und 44. Der Durchmesser jedes folgenden Mischteils ist groBer als 35 
jener des vorangehenden Mischteils. Unterschiedliche statische Mischteile, welche zum Einsatz bei dem Verfah- 
ren nach der Erfindung geeignet sind, sind im Handel erhaltlich (beispielsweise "SMX" Mischeinrichtung von 
Koch Engineering Co., New York, New York). Der Eintritt in jedes Mischteil erfolgt uber ein kegelstumpffdrmi- 
ges Verbindungsstack 46, 47, 48 und 49. Der Durchmesser des Ietzten Mischteils 44 kann sich auf das bis zu 
FOnffache oder grdBer als der Durchmesser des ersten Mischteils 41 belaufen. Der Reaktionsstoffstrom tritt an 40 
der Oberseite der Mischeinrichtung durch das kegelstumpffdrmige Reduzierteii 45 aus. Die kegelstumpffdrmig 
sich erweiternden und kleiner werdenden Teile sind so ausreichend Iang, daB sogenannte Stromungs-Todstel- 
len" und ubermaBige Turbulenzen vermieden werden. Die Verweilzeit des Reaktionsstoffstromes in der gegebe- 
nenfalls vorgesehenen statischen Mischeinrichtung 40 wird durch die Strdmungsrate bzw. Geschwindigkeit des 
Stroms und das Gesamtvolumen der Mischeinrichtung vorgegeben. 45 

Bei einem bevorzugten Verfahren nach der Erfindung, bei dem ein Polyurethanvorpolymerisat aus einem 
Reaktionsstoffstrom aus einem organischen Diisocyanat und einem polymeren Glykoi hergestellt wird, kann die 
gegebenenfalls vorgesehene statische Mischeinrichtung bis zur Haifte der Gesamtverweilzeit im System ausma- 
cheru Wahrend des Durchganges durch die statische Mischeinrichtung reagieren die Reaktionsstoffe teilweise, 
und die Viskositat des Stroms wird betrachtlich grdBer (beispielsweise von 1 Poise oder weniger auf 2000 Poise 50 
oder mehr). : r 

Anstelle des Durchgangs durch die gegebenenfalls vorgesehene, statische Mischeinrichtung 40 und dann 
durch den Reaktor 50 kann der Reaktionsstoffstrom 12 direkt von der Erwarmungseinrichtung 20 zu dem 
Reaktor 50 gehen. Der Zweck des Reaktors 50 ist darin zu sehen, daB man eine ausreichende und gieiche 
Verweilzeit for jedes Volumenelement des Reaktionsstoffstromes bereitstellt um einen AbschluB der gewunsch- 55 
ten Reaktion unabhangig von dem Gesamtdurchsatz innerhalb etwa eines Faktors von zwei zu ermSglichen. Der 
erwarmte Reaktionsstoffstrom 12 wird gemaB einer Durchstrdmung durch den Hauptk6rper des Reaktors 50 
transportiert Der Reaktor ist mit einer Einrichtung zur Einstellung des Volumens des Reaktionsstoffstromes in 
dem Reaktor derart versehen, daB die Gesamtverweilzeit des Stroms im System zwischen dem Eintritt zu der 
Mikrowelleherwamungseinrichtung und dem Austritt aus dem Reaktor selbst dann konstant gehalten wird, eo 
wenn der Reaktionsstoffdurchsatz bis um einen Faktor von zwei unterschiedlich ist Das Reaktionsstoffvolumen 
in dem Reaktor kann dadurch gesteuert werden, daB der Flussigkeitspegel (d. h. die Hdhe des flussigen Reak- 
tionsstoffs) im Reaktor eingestellt wird. Oblicherweise hat der Reaktor wenigstens etwa 50% des gesamten 
Rohinhaltvolumens des Systems. Wenn die gegebenenfalls vorgesehene, statische Mischeinrichtung entfailt, 
kann der Reaktor bis zu 99% des Gesamtvolumens des Systems, ausgehend von dem Eintritt zu der Erwar- 65 
mungseinrichtung 20 bis zum Austritt aus dem Reaktor 50 ausmachen. 

Fig. 7 und 8 sind jeweils schematische Vertikalschnittansichten der oberen und unteren Teile des Reaktors 50, 
und Fig. 9 ist eine Horizontalschnittansicht des Reaktors zur Verdeutlichung der Hauptmerkmale des Reaktors. 
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Der erwarmte Reaktionsstoffstrom 12 tritt in den Reaktor Qber die Offnung 52 des EiniaBrohrs 53 ein. Der 
Strom strdmt in den Ringraum 54 nach unten* welcher von dem Innendurchmesser des Rohrs 53 und dem 
AuBendurchmesser der Stutzstange 51 gebildet wird. Die StOtzstange 51, welche auf der Achse des Reaktors 50 
angeordnet ist ist stationar und ist an der Kappe 57 an der Oberseite des Rohrs 53 angebracht Der Boden der 

5 Stange 51 ist an dem gef rmten oberen Teil des stationaren, koaxialen Zylinders 59 angebracht. Die Abmessun- 
gen des Ringraums 54 werden nach Maflgabe der Kenntnis der Viskositat und der Strdmungsgeschwindigkeit 
des Stroms 12 vorgegeben, um sicherzustellen, daB der Strom beim Verlassen des Ringraums als ein Film an dem 
geformten Oberteil der oberen Fiache des Zylinders 59 strdmt bis er die Oberfiache 67 der FlQssigkeit im 
Reaktor erreicht Im allgemeinen ist eine Ringraumdicke in einem Bereich von 1 bis 1,5 cm praktisch. Die H6he 

to der FIQssigkeitsoberflache 67 wird eingestellt um eine konstante Verweilzeit bei unterschiedlichen Strdmungs- 
geschwindigkeiten bereitzustellen. 

Der Hauptkdrper des Reaktors 50 weist ublicherweise einen zylindrischen Mantel 56 auf, welcher an dem 
kegelstumpfformigen AuslaBteil 70 angebracht ist Im allgemeinen ist das Verhaltnis von Reaktorhohe zu 
Durchmesser (Innenabmessungen) groBer als 6 und kleiner als etwa 1 5. Vorzugsweise liegt das Verhaltnis in dem 

is Bereich von 8 bis 12. Beim Arbeiten ist der Reaktor ublicherweise zwischen 30 und 90% volL Der Innendurch- 
messer des zylindrischen Mantels 56 liegt QbUcherweise in dem Bereich von dem 4- bis 8fachen, vorzugsweise 
dem 5- bis 7fachen des AuBendurchmessers des stationaren Zylinders 59. Der Zylinder 59 erstreckt sich entlang 
im wesentlichen der gesamten Achse des Reaktors 50. Der Mantel 56 und der Zylinder 59 bilden einen 
Ringstrdmungsweg von der Oberseite des Reaktors zu dem unteren Ende des Zylinders 59. Nach dem Durch- 

20 gang durch den Ringraum tritt der Reaktionsstoffstrom in das kegelstumpffdrmige untere Ende 70 des Reaktors 
ein, um Qber die AuslaBdffnung 71 auszutreten. 

Ein ringfarmiger, durchstrdmter Reaktor 50 hat eine ROhreinrichtung, welche eine Mehrzahl (beispielsweise 
vier) Blatter 62 aufweist welche vertikal hangend von der Oberseite mit Hilfe einer Statzkonstruktion 64 
angeordnet und durch Speichen 65 und Ringe 66 in gewissen Hdhenlagen entlang der Lange versteift sind, und 

25 an ihrem Boden ist ein Ring 68 vorgesehen. Die Versteifungsstreben (nicht gezeigtX welche minimal das 
Strommuster stdren, kdnnen auch zur Verstarkung der RChreinrichtung genutzt werden. Vorzugsweise haben 
die Blatter 62 eine Versteifung von Null und sind radial in regelmaBigen Abstanden voneinander angeordnet 
Der Zwischenraum 63 zwischen der BlattauBenkante und dem Reaktorinnendurchmesser (d. h. dem Innendurch- 
messer des zylindrischen Mantels 56 und dem konischen Bodenteil 70) ist ausreichend klein, beiauft sich 

30 Qblicherweise nicht grdBer als etwa 03 cm (0,1 2 inch), um ein Oberstreichen der Mantelinnenflache wahrend des 
Betriebs zu ermdglichen. Im zylindrischen Teil des Reaktors 50 verlaufen Blatter 62, welche von dem Innern des 
Mantels 56 durch einen Zwischenraum 63 getrennt sind, nach innen tiber 35 bis 80 Prozent der Breite des 
Ringraums hinweg, welcher durch den Mantel 56 und den Zylinder 59 gebildet wird. Vorzugsweise erstrecken 
sich die Blatter etwa fiber die Halfte der Breite des Ringraums. 

35 Die Blatter werden durch eine rohrfdrmige Antriebswelle (hohle Antriebswelle) 60 in Drehung versetzt 
welche durch einen Ublichen Motor und ein Getriebeteil (nicht gezeigt) angetrieben wird. Die Antriebswelle 60 
enthalt ein inneres HQlsenlager 61, welches das EinlaBrohr 53 umgibt Die Antriebswelle erstreckt sich durch den 
Reaktordeckel 55 und ist an der Blattragkonstruktion 64 angebracht Obliche Dichtungen 58 und 58' verhindern 
ein Lecken durch die Antriebswelle und den Deckel jeweils. 

40 Beim Arbeiten drehen sich die Blatter mit einer mittleren radialen Geschwindigkeit langsam, die sich auf etwa 
das 5- bis ISfache der Vertikalgeschwindigkeit des Reaktionsstoffstromes durch den Reaktor beiauft Etwa das 
1 Of ache der vertikalen Geschwindigkeit wird bevorzugt Die Blattdrehung unterstQtzt das radiate Mischen in der 
horizontalen Ebene mit einem geringfOgigen oder keinem axialen Mischen, wodurch sich ergibt daB der 
Reaktionsstoffstrom ein Strdmungsmuster hat, welches weitgehend der gleichmaBigen Durchstr6mung angena- 

45 hert ist 

Die vorstehend angegebene Anlage zur Durchffihrung des Verfahrens nach der Erfindung arbeitet gut, wenn 
die Viskositat der Strdme wenigstens 0,1 Pa-s betragt Es werden jedoch hahere Viskositaten von bis zu einigen 
Tausend oder grdBer bevorzugt Oblicherweise werden die Erwarmungseinrichtung, die gegebenenfalls vorge- 
sehene, statische Mischeinrichtung und der Durchstrdmungsreaktor in einer vertikalen Lage betrieben. Die 
50 vertikale Lage ermSglicht ein leichtes Ableiten und jegliches Reinigen vereinfacht sich, was periodisch erforder- 
lich sein kann. 

Zur Steuerung der Temperatur des Reaktionsstoffgemisches kSnnen Heizeinrichtungen, KOhleinrichtungen 
und/oder Isolierungen an den Fdrderleitungen, den Mischeinrichtungen und den Reaktoren vorgesehen sein. 
Erwarmungseinrichtungen kdnnen eingesetzt werden, um das System auf eine gewtinschte Betriebstemperatur 

55 vor dem Anlaufen aufzuwarmen, welche dann kurz vor oder nach dem Beginn des Verfahrens abgeschaltet 
werden. Um Warmeaberbelastungen zu vermeiden, kdnnen Sicherheitseinrichtungen, wie Stromungs-Mikro- 
wellen- und Warmesensoren eingebaut sein, welche eine Ruckkopplung mit dem Mikrowellen-Energieversor- 
gungssystem gestatten, Wie sich ferner fOr den Fachmann ergibt, konnen geeignete Pumpen, FOrderleitungen, 
Sensoren und Steuereinrichtungen eingesetzt werden, um in geeigneter Weise die StrOmungsgeschwindigkeiten, 

60 die Fluidpegel it dgl. zu Oberwachen und einzustellen. 

Das vorstehend beschriebene Verfahren ist insbesondere zur- Herstellung von polymeren Materialien, wie 
Polyurethanvorpolymerisate, geeignet, welche durch Reaktion zwischen einem linearen polymeren Glykol und 
einem organischen Diisocyanat gebildet werden, wie dies in den nachstehenden Beispielen angegeben ist Wenn 
der Einsatz fur diesen Zweck erfolgt, kann es von Zeit zu Zeit erforderlich werden, die Vorrichtung von 

65 organischen ROckstanden (welche haufig nachstehend bezeichnet werden mit "Gel") gereinigt werden, welche 
sich wahrend des Ablaufs des Verfahrens bilden. Es hat sich gezeigt, daB Losungen aus sekundaren Aminen in 
Amidldsungsmitteln in unerwarteter Weise als Reinigungsmittel fur derartiges Gel wirksam sind. Im allgemei- 
nen haben die Ldsungen 0,5—15 Gew.-%, vorzugsweise 5— 10 Gew.-% Amine. Monofunktionale, aliphatische, 
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«kundare Amine werden am bevorzugtesten eingesetzt Fflr das LSsungsmittel sind geringe Kosten, eine 
nSrig^TotStat efn hoher Flammpunkt (Qber efwa 40«C) und eine gute Laslichkeit im Ufcungsm mel e£ 
wflnscht. Den eunstiesten KompromiB dieser Eigenschaften erhalt man bei Di-n-butylamin (DBA), we ches 

(NMP) werden als LSsungsmittel bevorzugt Die Losungsmittel kdnnen Qber Umgebungstemperatur (be.sp.els- 
weUe auf etwa 50»Q eAvarmt werden. urn das Reinigen zu beschleunigen. Auch kann em AgiUeren , oder 
Pumpen der Losungen mit einer hohen Geschwindigkeit in der Anlage das Reinigen beschleunigen. Nach dem 
Reinigen kann die Anlage mit AmidlSsungsmittel gespQlt werden und dann getrocknet werden. 

Die Erfindung wird nachstehend weiter anhand von den folgenden Beispielen bevorzugter A^^f**; 
men naher eriautert, bei denen die Erfindung zur Herstellung von m.t Isocyana -verkapptem Vorpolymemat 
bestimmungsgemaB zur Herstellung von **F^*" b -^^ 

Herstellung solcher Poiymere sind an sich beispielsweise aus US-PS 2329,804, 3097,192, 3,428,711, ««^"> 
33M lirunr£57.wra. bekannt Bei diesen bekannten Verfahren wird ein hneares Polymer mit emem 
Sdroxjlende, wie Pdyetherglykol. Polyesterglykol. Polycarbonatglykol o. dgL zur Reakt™ m,t organ^chem 
Diisocyanat gebracht urn ein mit Isocyanat verkapptes Glykol (d. h. VorpolymensaO zu bilden, welches man bei 
dem VeSfn „ ach der Erfindung erhalten kann. Das erhaltene "verkappte Glykor-Voipolymerisat wird dann 
mUHilfe eines Mittels in der Kette verlangert. welches zwei aktive Wasserstoffatome in einem pofcren aprokti- 
Sen KnSn^ttel. wie Dimethylacetamid (DM Ac) hat. um eine Lfisung des gewunschten Polyurethans zu 
bilderu E>£ so gebHdeten Losungen sind zur Herstellung von Fasern, Folien. Oberzilgen, Schaumstoffen und 
FormerzeugnissenmitHilfevonublichenEnnchtungengeeignet . w««: mm . m»„ 

Die nachstehenden Beispiele werden zu Erlauterungszwecken angegeben und sind mcht dazu bestimmt den 
Sc£^mS?drr Erfindung zu beschranken. Bei den Beispielen sind MeBwerteder | enen l^amete^ 
angegeben. Der Isocyanatmittelgehalt des verkappten Glykolerzeugnisses wird durch die Methode von S. 
IS "Quantitative Organic Analysis via Functional Group" 3 Ausgabe, Wiley & Sons, New York, Seuen 
559-561 (1963) bestimmt Die Viskositat des verkappten Glykolerzeugnisses wird be. 40 _ C nach lASm 
D1343-69 (mit etaem Fallkugel-Viskosimeter des Modells DV-8 bestimmt, welches von Duratech Corp, Waynes- 
boro, V>rgin a Seben wird, bestimmt Die Stromviskositat wird an Stromproben unmittelbar nach dem 
E^tferne^ aus dem Strom mit Hilfe eines Brookfield Viskosimeters, welches be, S^omtemperatur arbeitet Der 
koStte Mikrowellenindex wird nach der Methode Metaxas und Mered in "Industrial Microwave Heat ng". 
KapUel ?Band 4 von IEE Power Engineering Series (Herausgeber Johns, Ratcliff and Platts, Pengnnus Ltd, 
1983 gemessen. 

Beispiel 1 

Dieses Beispiel verdeudicht die Erfindung gemtB dem FluBdiagramm nach Fig. 1 mit einem Verfahren, bei 
dem ^^45'-Dfphenylmethandusocyanat zur Reaction mit Polytetramethylenetherglykol mit emem Molekularge- 
St von 800 gebracht wird. Das Glykol und das DUsocyanat sind jeweils auf 48"C ^^.^1^" 
dan" sorgfaltig zugemessen und gemischt innerhalb eines Zeitraums von weniger als einer MinuttKe.ne 
nlSSensw^rte Reaktion trat unter diesen Bedingungen auf. Der erhaltene Reaktionsstoffstrom^ welcher 
t Z DUsocyanat hatte. wurde dann der Mikrowellen-Resonanzhohlraumerwarmungsemnchtung 20 

ZU De?Re'akUonsstoffstrom hatte einen komplexe n MikroweUen brechungslndex von ^3,73+00*21. Das Glas- 
rohrnatteei"^ 

eine Lange von 1 12 cm (44 inch). Das Resonanzhohlraumrohr hatte einen AuBendurchmesser von 19,0 i cm (7,5 
fnch)^deine Lange von 91.4 cm (36 inch). Eine Mikrowellenenergte mit ^^tttrfrequenz i von 2^450 MHz 
wurde von einer 6-kW-Energiequelle geliefert (Vertrieben von Muegge Electronics GmbH in Reicnelsneim, 
De^h^ Ent y7i600 MagUonrfhre (vertrieben yon Richardson 

wurde mit einer WellenfOhrung des Modells WR340 (vertrieben von Space Machine & Engineering Corp, m St 
S£ ^ Floridareiner Abstimmeinrichtung mit vier Abstimmstichleitungen nut der Mode lbezeichnung 
<5jttft££bL von Gerling Labs of Modesto, California) und einer induktiven Tnsblende «>-•«*- £■ 
Innendurchmesser des Glasrohrs und des Resonanzhohlraums beliefen sich auf 5,016 cm (1,975 inch) und 
16,502 cm (6,497 inch) jeweils. Die Bandbreite war 134 MHz. 

Die Mikrowellenenergie wurde auf 4,05 Kilowatt eingestellt . 

Die >S3Sdes Glasrohrs war auf weniger als 67* C (gemessen mit HUf e ^einer ^SSf^Z^^ 
von Omega Engineering in Stamford, Connecticut) mit einem FluB von etwa 450 bis etwa 600 Lite 'P^ Minute 
Zt Luft bei einerTemperatur zwischen 5 und 15°C durch den Mikrowellenresonanzhohlraum : ^>^^^ 
Der ^eaktionsstoffstrom hatte eine Verweilzeit in der MikroweUenerwarmungszone von weniger als 1/2-Mmu- 

te £2S^ fuTerSgebenenfalls vorgesehenen, statischen Misch^ 
auf 75° C mittels Dampfversorgungslinien auf der AuBenwand der Mischeuinchtung-vorgewanrit war.^ach dem 
S deSon^ens des Reaktionsstoffstromes zu der statUchen Mischeinnchtung wurde 2 t %^?^ 
eeMoDDt Bei diesem Beispiel folgten auf zwei Koch "SMX* statischen Mische lementen mit 6,4 ^cm mch) 
ShTes^er Se^eme^e mit eb.em Durchmesser von 10,2 cm (4,0 inchX ^,5"^^ 
messer (8 0 inch) und schiieBlich neun Elemente mit einem Durchmesser von 30^5 cm (\%0 mch> Die yerweilzeit 
S der ^s\atische^^^ belief sich auf etwa l/2Stunde. Im sutionaren Zustand belief sich die 

TemperaS^^ 

emrichtung stieg die Brookfield Viskositat des Stroms von etwa 0^ auf 8 Pa-s, gemessen jeweils bei 58 und 85 C 
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Von der statischen Mischeinrichtung wurde die Losung durch den ringfdrmigen, durchstrdmten Reaktor 
geleitet und der Reaktor war aus rostfreiem Stahl hergestellt Der Reaktor hatte einen Innendurchmesser v n 
50,7 cm (23,5 inch), eine H6he von 335 m (t 1 feet) und ein kegelstumpfformiges Teil am Boden mit einer Lange 
von 1,07 m (3,5 feet), wodurch der Innendurchmesser des Reakt rs auf 15,2 cm (6,0 inch) am Reakt rauslaB 
5 reduziert wird. Der stationSre Zylinder hatte einen Durchmesser von 1 0,2 cm (4,0 inch). Der Reakt r war mit vier 
vertikalen RQhrblattem ausgestattet, welche in einem Winkelabstand von 90° angeordnet waren. Jedes Blatt 
hatte eine Breite von 1 3 cm (5,0 inch)i Der Blatt-zu- Wand-Abstand belief sich auf 0,20 cm (0,08 inch). 

Der durchstrdmte Reaktor war im Innern mit trockenem Stickstoff ausgekleidet Die AuBenseite des zylindri- 
schen Mantels und das konische Bodenteil waren mantelfSrmig mit elektrischen Widerstandsheizeinrichtungen 
io mit geringer Intensity und Isolierungen versehen. Die Widerstandsheizeinrichtungen wurden eingesetzt um 
den Reaktor auf 90° C vor dem Anlaufen zu erwarmen. Nach dem Aufwarmen wurde die Erwarmung unterbro- 
chen. Die Blatter fQhrten eine Drehbewegung mit 2 Umdrehungen pro Minute aus. Der Reaktor war etwa 3/4 
voll, so daB man bei einer vorgegebenen StromdurchfluBrate eine Verweilzeit von etwa 11/2 Stunden erhielt 
Der erhaltene verkappte Glykolstrom trat aus dem Reaktor bei einer Temperatur von 95°C aus und wurde dann 
1 5 schnell auf 49° C gekuhl t Die Viskositat des verkappten Glykolstroms belief sich auf 83,0 Pa • s. 

Der Isocyanatgehalt des Produktes des verkappten Glykolstromes wurde mit Hilfe einer On-line-Infrarot- 
analysiereinrichtung gemessen. Die Standardabweichung des Isocyanatgehalts des verkappten Glykols, welches 
nach dem Verfahren hergestellt wurde, welche von Minute zu Minute gemessen wurde, belief sich auf weniger 
als 2/3 der Standardabweichung des Isocyanatgehalts des Vorpolymers, welch er in einem Qblichen, im Handel 
20 erhaltlichen Rohrenreaktor hergestellt wurde. 

Das Produkt wurde dann ferner mit Ethylendiamin als Kettenveriangerer und Diethylamin als KettenabschluB 
zur Reaktion gebracht um ein Polymer zu bilden, aus dem elastische Filamente mit Hilfe Qblichen Methoden 
trockengesponnen wurden. Das Spandex, welches aus dem Vorpolymer des Verfahrens nach der Erfindung 
hergestellt wurde, fQhrte zu einem bis zu 30% geringeren Faserverlust gegenQber dem auf Qbliche Weise 
25 hergestellten Spandex, welches mit einem nach Qblichen Methoden hergestellten Vorpolymer hergestellt wird. 

Beispiel 2 

Dieses Beispiel verdeutlicht wie gut die Anlage nach der Erfindung sich der DurchstrSmung annahert Die 

30 gleiche Anlage wie beim Beispiel 1 wurde bei diesem Beispiel eingesetzt 

Die stationaren Betriebsbedingungen des Beispiels 1 wurden bei der Anlage wiederum eingehalten. Dann 
wurde eine 3,4°/oige stufenf6rmige Veranderung bei der Menge des Dusocyanat-Reaktionsstoffes vorgenom- 
men, welcher dem System zugefQhrt wird. Die erhaltene Anderung des Prozentsatzes des Isocyanatgehalts 
(%NCO) bei dem verkappten Glykolprodukt wurde als eine Funktion der Zeit Qberwacht Die Ergebnisse sind in 

35 Fig* 10 gezeigt in welcher die vertikale Achse die gemessene Anderung in %NCO im verkappten Produkt, 
ausgedrQckt als ein B rue h teil der erwarteten Gesamtanderung ist welche aus der stufenfdrmigen Anderung der 
Isocyanataufgaberate resultiert Die Kurve 80 wurde an die Daten angepaBt Die theoretische, optimale, Iamina- 
re Strdmungskurve 82 wurde aus den Gleichungen in Kapitel 13 (Abschnitt 13.4.5, Seite 659 "Laminar Flow 
Reactor") von "Elements of Chemical Reaction Engineering", herausgegeben von H. Scott Fogler, Prentice-Hall 

40 (1986) ermittelt Die ideale Durchstrdmung wird Qber einer vertikalen stufenfdrmigen Anderung erzeugt, wie 
dies mit 81 bei einer Verweilzeit gezeigt ist Die Daten zeigen, daB die Anlage nach der Erfindung eine 
betrachtliche Verbesserung, abweichend von der bestmoglichen laminaren Strdmung und in Richtung zu der 
idealen Durchstrdmung darstellt 

45 Beispiel 3 

Dieses Beispiel verdeutlicht das Reinigungsverfahren nach der Erfindung. 

Eine Reihe von Tests wurden durchgefuhrt, um das Vermogen der Losungen aus einem monofunktionellen 
sekundaren Amin zu bestimmen, welches dazu geeignet ist, polymere Ablagemngen zu Idsen, welche sich in der 

so Anlage bilden, wenn diese zur Herstellung von verkapptem Glykol eingesetzt wird. Reinigungsl5sungen aus 
Di-n-butylamin (DBA) in unterschiedlichen organischen Ldsungsmitteln wurden eingesetzt Die Testablaufe sind 
wie nachstehend angegeben ausgefOhrt worden. Beispiele von organischen Ablagemngen ("Gel") wurden aus 
dem Reaktor entnommen, welcher zur Herstellung von verkapptem Glykol mit der in Beispiel 1 angegebenen 
Zusammensetzung eingesetzt wurde. Die Beispiele wurden bei Raumtemperatur in verkapptem Glykol unter 

55 einer trockenen Stickstoffatmosphare gelagert FQr die Tests wurde ein groBes Stack der Gelprobe von dem 
verkappten Glykol entnommen, in N»N- Dime thy lace tamid (DMAc) gespult um das ldsliche Material zu entfer- 
nen, mit einem Papiertuch trockengedrflckt und dann in StQcke mit einem Gewicht von etwa 2 Gramm 
zerkleinert Jede zugeschnittene Probe wurde in ein GlasgefaB mit 150 cm 3 gebracht Dann wurden 50 Gramm 
einer 5-gewichtsprozentigen Ldsung von DBA in einem organischen Ldsungsmittel dem GefaB zugegeben. Das 

60 GefaB wurde dicht verschlossen* Der Inhalt wurde auf einer Temperatur von 26° C gehalten und mit Hilfe einer 
magnetischen RQhreinrichtung gerflhrt, welche mit 100 1/min lieL Eine Gruppe von unterschiedlichen Ldsungen 
wurde getestet 

Die Testergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle zusammengefaBt In den Tests 1, 2 und 3 wurden 
Losungen von DBA in einem Amidldsungsmittel nach der Erfindung eingesetzt Tests a, b, c, d und e wurden als 
65 Vergleichstests durchgefQhrt, bei denen DBA-L5sungen in Ldsungsmitteln auBerhalb des erfindungsgemaBen 
Bereiches vorgesehen wurden. In der Tabelle ist DMSO Dimethylsulfoxid, CH2CI2 Methylenchlorid, iPrOH 
Isopr panol und MeOH MethanoL 
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Test 



Losunqsmittel 



Erqebnisse 



1 
2 
3 
a 



DMF 
NMP 
DMAc 
DMSO 



CH 2 C1 2 



iPrOH 



MeOH 



Ace ton 



Gel gel6st in 4,6 Stunden 5 

Gel gelost in 6,2 Stunden 

Gel gelost in 7,2 Stunden 

Gel erweicht; in kleine Stiicke 10 

gebrochen; 2/3 gelost in 24 Stunden 

Gel auf das Doppelte vergroBert, 

aber 24 Stunden nicht gelost 15 
Gel etwas vergrSBert, aber in 

24 Stunden nicht gelost 
Gel nicht vergroBert oder in 24 Stun-zo 

den nicht gelost 
Gel in 24 Stunden nicht vergroBert 

oder gelost. 25 



Der Einsatz von 100%igem DMAc Losungsmittel (dh. ohne jegliches DBA) war ebenfalls vdllig ineffektiv 
zum Ldsen des Gels. 30 

Basierend auf den vorstehend beschriebenen Resuitaten wurde eine 5-gewichtsprozentige Losung von DBA 
in DMAc zum Reinigen der Anlage gewahlt, welche in Beispiel 1 beschrieben ist. Die Losung wurde durch die 
Anlage bei einerTemperatur von etwa 50°C 6 Stunden lang umgewalzt Die Ablagerungen waren zufriedenstel- 
lend aus der Anlage entfernt 

35 

PatentansprQche 

1. Verfahren zum Herstellen eines polymeren Materials, welches das Mischen von Reaktionsstoffen, gege- 
benenfalls in Anwesenheit eines Ldsungsmittels zur Bildung eines flttssigen Reaktionsstoffstromes, das 
Erwarmen des Stroms und das Bereitstellen einer ausreichenden Reaktionszeit aufweist, urn das polymere 40 
Material zu bilden, gekennzeichnet durch folgendes: 

schnelles Erwarmen des Reaktionsstoffstromes in einem Mikrowellenresonanzhohlraum mittels Mikrowel- 
lenenergie, erzeugt in einer TM020 Form mit einer minimalen Erwarmung an den Radialbegrenzungen des 
Stroms, und 

Fortsetzen der Reaktion wahrend der Weiterbewegung des Stroms in einer im wesentlichen Durchstrd- 45 
mung einer Ringzone mit einem Volumen, welches derart gesteuert ist, daB eine Gesamtverweilzeit, 
gerechnet von dem Zeitpunkt des Eintritts des Reaktionsstoffstromes in den Mikrowellenhohlraum bis zu 
dem Zeitpunkt bereitgestelit wird, zu dem das Produkt aus der Ringzone hergenommen wird, welche 
konstant und unabhangig von dem Massenstrom ist 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionsstoffe ein im wesentlichen 50 
lineares, polymeres Diol und ein organisches Diisocyanag sind, die Reaktionsstoffe in dem Mikrowellenhohl- 
raum auf eine Temperatur in einem Bereich von 50 bis 75° C mit einer Energieversorgung in einer TM020 
Form erw&rmt werden und dann durch die Ringzone mit einer konstanten Verweilzeit in einem Bereich von 

1 bis 21/2 Stunden durchgehen, wobei wahrend dieser Zeit die Stromtemperatur auf eine Temperatur in 
dem Bereich von 80 bis 1 00° C ansteigt und mit Isocyanat- verkapptes Glykol gebildet wird. 55 

3. Resonanzholiiraum-Mikrowellenerwarmungsvorrichtung, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine langliche 
zylindrische Kammer mit einer damit verbundenen Wellenfuhrung(25) zur Ausbreitung eines Mikrowellen- 
feldes durch eine Irisblende (30) in der Wand der zylindrischen Kammer und zum Aufrechterhalten einer 
vorgewahlten Resonanzform und eine Einrichtung zum Durchleiten des durch die Kammer zu erwarm en- 
den Materials aufweist, und daB die WeUenfuhrung (25) mit einem Impedanz abstimmenden.Koppler (26) 60 
und einer induktiv gekoppelten Irisblende (30) zum Erzeugen einer TMono Form versehen ist 

4. Mikrowellenerwarmungsvorrichtung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB mehrere Irisblen- 
den (30), WellenfOhrungen (25) und Koppler (26) an unterschiedlichen radialen und axialen Positionen 
entlang der Kammer vorgesehen sind und eine TM020 Form erzeugt wird. 

5. Mit einer Ruhreinrichtung versehener, durchstr6mter Reaktor, gekennzeichnet durch: 65 
einen vertikalen, aufieren, zylindrischen Mantel (56) und einen koaxial hierzu vorgesehenen inneren Zylin- 
der (59), wobei die Innenflache des auBeren Mantels (56) und die AuBenflache des inneren Zylinders (59) 
einen Ringraum bilden, und der Mantel (56) einen Innenradius in einem Bereich von dem 4- bis 8fachen des 
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Au Ben radius des inneren Zylinders (59) hat, 

einen EinlaB (52) an der Oberseite des Reakt rs (50) zum ZufOhren einer visk sen FlOssigkeit zu dem 
Ringraum, 

eine drehbewegliche RQhreinrichtung (62, 64, 65, 66), welche im Innern und k axial zu dem Mantel (59) 
angeordnet ist und die Blatter (62) hat, welche vertikal entlang der Langserstreckung des Reakt rs (50) 
verlaufen und in einem kleinen Abstand von der inneren Wand des Mantels (59) angeordnet sind und sich 
Qber 35% bis 80% der Dicke des Ringraums radial erstrecken, 

eine Einrichtung, welche mit dem Reaktor (50) verbunden ist, wahrend des Betriebs zum Erfassen der 
Flttssigkeitsmenge im Reaktor (50) und zum Einstellen der Menge der darin befindlichen FlOssigkeit im 
Verhaitnis zu dem FlOssigkeitsstrom durch den Reaktor (50) dient, urn eine vorbestimmte konstante Ver- 
weilzeit f Or den FlOssigkeitsstrom durch den Reaktor (50) bereitzustellen, und 
ein AuslaB (71) mit einer Einrichtung zum Abf Qhren der FlOssigkeit aus dem Reaktor (50). 

6. Vorrichtung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB der EinlaB (52) an der Oberseite des Reaktors 
(50) ein EinlaBrohr (53) und eine koaxiale Stange (51) aufweist, welche einen EinlaBringraum (54) mit einer 
Dicke von 1 bis 1,5 mm bilden, die Stange (51) mit der Oberseite des inneren Zylinders (59) des Ringraums 
verbunden ist, und daB die Oberseite des inneren Zylinders (59) derart geformt ist, daB die viskose FlOssig- 
keit von dem EinlaBringraum (54) in Form eines Rimes an der geformten Oberseite und der Flache des 
inneren Zylinders (59) in den Ringraum (54) strdmen kann. 

7. Verfahren zum Reinigen von polymeren Ablagerungen in der Anlage, in welcher ein im wesentlichen 
lineares polymeres Dio! mit einem organischen Diisocyanat reagiert hat, um ein mit Isocyanat verkapptes 
Glykol zu bilden, gekennzeichnet durch folgendes: 

Kontaktieren der Ablagerungen mit einer Ldsung mit 0,5 bis 15 Gew.-% eines monofunktionalen sekunda- 
ren Amins in einem Losungsmittel, wobei das Losungsmittel N,N- Dime thy lacetamid, N,N-Dimethylforma- 
mid oder N-Methyl-2-pyrroIidon isL 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das monofunktionale sekundire Amin Di-n-bu- 
tylamin ist 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Losungsmittel N,N-Dimethylacetamid ist, 
der Gewichtsprozentsatz von Di-n-butylamin in der Losung in den Bereich von 4 bis 10% ist und die Losung 
auf eine Temperatur in einem Bereich von 40 bis 60°C erwarmt wird. 
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